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Abstract 



The invention relates to a method for operating a system for water-vapor reforming of a hydrocarbon or 
hydrocarbon derivative parent substance. The invention relates to a method for operating a system for 
water-vapor reforming of a hydrocarbon or hydrocarbon derivative with a reforming reactor, whereby, 
according to the invention, the parent substance which is to be reformed undergoes a water-vapor 
reforming in the reforming reactor when the system is warming up. The invention provides that when the 
system is cold started, at least one part of the reforming reactor provided as a multifunction reactor unit is 
operated in a first operational phase as a catalytic burner unit during supply of fuel and a gas containing 
oxygen, and is operated in a subsequent second operational phase as a unit for partially oxidizing the 
parent substance. In addition, water is charged shortly before the start of the second operational phase 
and/or the fuel quantity stream is increased with an increasing temperature in the first operational phase 
and/or a hypostoichiometric oxygen quantity stream is adjusted in the first operational phase. The inventive 
method can be utilized, for example, in fuel cell operated motor vehicles in order to obtain the hydrogen 
which is required for the fuel cells from liquid carried methanol. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



© BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 

DEUTSCHLAIMD ^ Qg 197 55 814 C1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® 
® 
© 
© 



Aktenzeichen: 197 55 814.3-41 

Anmeldetag: 16.12.97 

Offenlegungstag: 

Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 18.11.9? 



IIIIIIIIUIIIIlWIIIIIIIIliGllllllllIIHIIll 

® Int. CI. 6 : 

C01 B3/34 

H 01 M 8/06 r- 
//C07C 31/04 q 

00 

u> 
u> 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



UJ 

Q 



@ Patentinhaber: 


® Erfinder: 


DBB Fuel Cell Engines GmbH, 73230 Kirchheim, DE 


SchuBler, Martin, Dipl.-Phys., 89077 Ulm, DE; zur 


Megede, Detlef, Dipl.-Chem. Dr., 89347 Bubesheim, 




DE 




® Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 




gezogene Druckschriften: 




EP 02 17 532 A1 




WO 96 00 186 A1 




JP 63-129002 A. In: Patents Abtracts of Japan 




Vol.12 (1988) No.382 (C-535); 



in 



@ Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs 

@ Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Be- 
trieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines 
Kohlenwasserstoffs mit einem Reformierungsreaktor, 
wobei verfahrensgemaft bei warmgelaufener Anlage im 
Reformierungsreaktor der zu reformierende Kohlenwas- 
serstoff eine Wasserdampfreformierung erfahrt. 
ErfindungsgemaS wird beim Kaltstart der Anlage wenig- 
stens ein Teil des Reformierungsreaktors als Mehrfunkti- 
ons-Reaktoreinhett in einer ersten Betriebsphase als kata- 
lytische Brennereinheit unter Zufuhr eines Brennstoffs 
und eines sauerstoffhaltigen Gases und in einer anschlie- 
fcenden zweiten Betriebsphase als Einheit zur partiellen 
Oxidation des Kohlenwasserstoffs sowie bevorzugt des 
. weiteren anschliefcend bei warmgelaufender Anlage we- 
nigstens zeitweise als Reformereinheit zur Wasserdampf- 
reformierung des Kohlenwasserstoffs betrieben. Dies er- 
moglicht eine BereitsteMung von Wasserstoff bereits nach 
sehr kurzer Anlagenbetriebsdauer. 
• Verwendung z. B. in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Gewinnung des fur die Brennstoffzellen 
benotigten Wasserstoffsausflussig mitgefuhrtem Metha- 
nol. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb 
einer Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlen- 
wasserstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 , insbe- 
sondere auf ein Verfahren zum Betrieb einer mobilen An- 
lage zur Wasserdampfrefonnierung von Methanol in eihem 
brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeug zur Bereitstel- 
lung des fur die Brennstoffzeilen benotigten Wasserstoffs. 

BekanntermaBen verlauft die Wasserdampfreformie- 
rungsreaktion zur Reformierung von beispieisweise Metha- 
nol endotherm und erfolgt bei einer gegenuber Raumtempe- 
ratur erhohten Reaktionstemperatur. Bei einem Kaltstart der 
Anlage kann daher mit der Wasserdampfreformierungsreak- 
tion nicht sofort Wasserstoff bereitgestellt werden, vielmehr 
miissen zunachst die Anlagenteile auf eine entsprechende 
Betriebstemperatur gebracht werden: Gerade im Anwen- 
dungsfall von Kraftfahrzeugen besteht jedoch der Wunsch, 
nach Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeugs und damit 
auch der Reformierungs anlage moglichst unverziiglich An- 
triebsleistung durch die Brennstoffzeilen zur Verfugung zu 
haben, was wiederum erfordert, dafi die Reformierungsan- 
lage schnellstmoglich Wasserstoff bereitzustellen vermag. 
Es wurden bereits unterschiedliche Vorgehensweisen fiir 
den Kaltstart derartiger Anlagen vorgeschlagen. 

So ist es aus der Patentschrift US 4.820.594 bekannt, in 
einem Refdrmierungsreaktorgehause neben dem eigentli- 
chen Reformierungsreaktorteil einen Verbrennungsteil vor- 
zusehen,.dem beim Kaltstart der Anlage in einer ersten Be- 
triebsphase ein brennbares Kohlenwasserstoff/Luft-Ge- 
misch zugefuhrt wird, das dort mit offener Flamme ver- 
brannt wird und dadurch den daruberliegenden, reformie- 
rungsaktiven Reaktorteil aufheizt. Nach Erreichen einer ge- 
eigneten Temperatuf wird dann die Reforrnierungsreaktion 
gestartet. 

Bei einer in der Patentschrift US 5. 1 10.559 beschriebenen 
Anlage zur Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasser- 
s toffs ist das Reformierungsreaktorgehause ebenfalls in ei- 
nen Brennerteil und einen reformierungsaktiven Reaktorteil 
aufgeteilt, um beim Kaltstart den reformierungsaktiven Re- 
aktorteil durch den Brennerteil aufzuheizen. Im Brennerteil 
wird hierzu ein brennbares Gernisch entzundet, das aus dem 
Reformierungsreaktor stammt, wobei schon beim Kaltstart 
dem Reformierungsreaktor der zu reformierende, brennbare 
Kohlenwasserstoff zugefuhrt wird. Die heiBen Verbren- 
nungsabgase werden vom Reformierungsreaktor in einen 
nachgeschalteten CO-Shiftkonverter weitergeleitet, um die- 
sen damit aufzuheizen und dadurch die Anlage schneller auf 
Betriebstemperatur zu bringen. 

Aus der Patentschrift DE 44 23 587 C2 ist es bekannt, 
daB in einem mit geeignetem Katalysatormaterial, z. B. Cu/ 
ZnO-Material, befullten Reformierungsreaktor je nach 
Steuerung der Zufuhrung der einzelnen Reaktionspartner in 
den Reaktor und der dort herrschenden Temperatur Wasser- 
stoff wahlweise mittels partieller Oxidation, die exotherm 
verlauft, und/oder endothermer Wasserdampfreforniierung 
von Methanol gewonnen werden kann. Bei geeigneter Pro- 
zeBfuhrung laufen die beiden Reaktionen parallel ab, wobei 
ein autothermer Reaktionsablauf einstellbar ist. Aus den 
dort zitierten Patentschriften FR 1.417.757 und 
FR 1.417.758 ist es auBerdem bekannt, bei einem Kaltstart 
einer Anlage zur Wasserdampfreformierung von Methanol 
zunachst ein Gernisch aus Methanol und Oxidationsmittel in 
den Reformierungsreaktor einzuleiten, um dort eine entspre- 
chende Verbrennungsreaktion stattfinden zu lassen und da- 
mit den Reaktor aufzuheizen. Danach wird die Zufuhr des 
Oxidationsmittels beendet und stattdessen das zu reformie- 
rende Methanol-AVasserdampfgemisch zugefuhrt und die 



Wasserdampfreformierungsreaktion gestartet. Der Wasser- 
stoff wird in den dortigen Anlagen mittels selekdver Was- 
serstoffabtrennung uber wasserstoffdurchlassige Membran- 
wandungen bereitgestellt, die in den Reaktor integriert sind. 
5 In der OfFenlegungsschrift EP 0 217 532 Al ist ein Reak- 
tor zur partiellen Oxidation von Methanol beschrieben, der 
in einer stromaufwartigen Zone einen kupferhaltigen Kata- 
lysator und in einer stromabwartigen Zone einen Katalysa- 
tor aus der Platinelementgruppe aufweist. Bei einem Kalt- 
10 start geiangt das zugefuhrte Gernisch aus Methanol und ei- 
nem sauerstoffhaltigen Gas durch die stromaufwartige Zone 
hindurch in die stromabwartige Zone, wo eine spontane Me- 
thanoloxidation auftritt, die zu einer Erhohung der Tempera- 
tur bis zu einem Wert fuhrt, bei dem sich eine partielle Me- 
15 thanoloxidation in der. stromaufwartigen Zone entwickelt, 
und zwar nach Art eines "Hot Spot" . 

In der Offenlegungsschrift WO 96/001 86 Al ist eine 
selbststartende Wasserstofferzeugungsanlage mit einem Re- 
aktor zur Methanolumsetzung beschrieben, der ebenfalls 
20 zum einen ein kupferhaltiges und zum anderen ein Metall 
der Platinelementgruppe als Katalysatormaterial beinhaltet. 
Im warmgelaufenen Betrieb erfolgt eine sich selbst auf- 
rechterhaltende partielle Methanoloxidationsreaktion, wo- 
bei durch den kupferhaltigen Katalysator eine Ziindung ei- 
25 ner Oxidationsreaktion des Methanols schon bei Raumtem- 
peratur erreicht werden soli. AuBerdem kann im warmgelau- 
fenen Betrieb durch Wasserzufuhr zusatzlich eine Metha- 
nolreformierung erfolgen. Um den Kohlenstoffanteil im 
Produktgas klein zu halten, kann das Produktgas iiber einen 
30 selektiven CO-Oxidationskatalysator oder einen CO-Shift- 
katalysator hinweggeleitet werden. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-129002 (A) ist ein Re- 
aktor zilr Methanolumsetzung offenbart, der in Strbmungs- 
richtung aufeinandeffolgend eine Verbrennungskatalysator- 
35 zone auf Pd-Basis, eine Zn-Cr-Reformerkatalysatorzone 
und eine Cu-Zn-Reformerkatalysatorzone aufweist und dem 
ein Methanol/Wasser-Gemisch sowie Luft zugefuhrt wird. 
Im Reformerkatalysatorbereich erfolgt eine Reforrnierungs- 
reaktion unter Zufuhr von-Warme aus dem benachbarten 
40 Verbrennungskatalysatorbett. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereit- 
stellung eines Verfahrens der eingangs genannten Art zu- 
grunde, mit dem eine Anlage zur Wasserdampfreformierung 
eines Kohlenwasserstoffs moglichst rasch auf ihre Betriebs- 
45 temperatur gebracht und dadurch entsprechend schnell Was- 
serstoff bereitgestellt werden kann. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1 
oder 2. Bei diesem Verfahren wird wenigstens ein Teil des 
50 Reforrnierungsreaktors als Mehrfunktions-Reaktoreinheit 
eingesetzt, und zwar bei einem Kaltstart wahrend einer er- 
sten Betriebsphase in einer ersten Funktion als katalytische 
Brennereinheit und wahrend einer anschliejknden zweiten 
Betriebsphase in einer zweiten Funktion als sogenannte 
55 POX-Einheit, d. h. einer Einheit zur partiellen Oxidation des 
zugefuhrten Kohlenwasserstoffs. 

Die durch die katalytische Verbrennung in der ersten Be- 
triebsphase in dieser Mehrfunktions-Reaktoreinheit er- 
zeugte Verbrennungswarme dient zur Aufheizung wenig- 
60 stens einer nachgeschalteten Anlageneinheit, z. B. einem 
anschlielSenden Teil des Reforrnierungsreaktors und/oder ei- 
nem anschlieBenden CO-Oxidator, und wird durch das heiBe 
Verbrennungsabgas und/oder durch Warmeleitung dorthin 
transportiert. Die anfangliche Funktion als katalytische 
65 Brennereinheit sorgt fur eine rasche erste Aufheizung der 
Anlage. Die in der anschlieBenden zweiten Betriebsphase 
stattfindende partielle Oxidation des KohlenwasserstorTs 
verlauft exotherm und erzeugt daher weitere Warme zur An- 
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iagenaufheizung. Gleichzeitig wird in dieser Betriebsphase 
bereits Wasserstoff erzeugt und steht damit beispielsweise 
fur die Brennstoffzellen eines Kraftfahrzeugs zur Verfu- 
gung, bevor dann nach Erreichen einer entsprechenden Be- 
triebstemperatur der Anlage die endotherme Wasserdampf- 5 
reformierungsreaktion ablaufen kann und weiteren Wasser- 
stoff bereitstellt. Dabei kann gleichzeitig mit der Reformie- 
rungsreaktion oder abwechseind mit dieser eine partielle 
Oxidationsreaktion stattfinden, urn z.B. eine autotherme 
Prozefifiihrung zu realisieren, wenn hierfur Bedarf besteht. 10 

Beim Verfahren nach Anspruch 1 wird zudem das aus 
dem Reformierungsreaktor austretende Stoffgemisch durch 
einen nachgeschalteten CO-Oxidator hindurchgefiihrt, der 
somit schon in der ersten Betriebsphase durch das Verbren- 
nungsgas der katalytischen Verbrennung in der Mehrfunkti- 15 
ons-Reaktoreinheit aufgeheizt wird und in der zweiten Be- 
triebsphase schon im wesentlichen seine normale Funktion 
erfullt. Letztere besteht darin, im durchgefuhrten Stoffge- 
misch gegebenenfalls noch vorhandenes Kohlenmonoxid zu 
Kohlendioxid zu oxidieren. Zusatzlich wird der CO-Oxida- 20 
tor in der ersten Betriebsphase durch einen eigenen katalyti- 
schen VerbrennungsprozeB beheizt. Dazu wird in den CO- 
Oxidator zusatzlich ein Brennstoff und ein sauerstoffhalti- 
ger Gasstrom eingeleitet. 

Beim Verfahren nach Anspruch 2 wird ein dem Reformie- 25 
rungsreaktor und/oder einem diesem vorgeschalteten Ver- 
dampfer zugeordneter katalytischer Brenner ab der zweiten 
Betriebsphase wenigstens teilweise von dem im Reformie- 
rungsreaktor gebildeten, wasserstoffhattigen Produktgas ge- 
speist, wobei dieses optional zunachst durch zwischenlie- 30 
gende Anlagenkomponenten, wie einen CO-Oxidator und 
den Anodenteil eines Brennstoffzellensy stems, hindurchge- 
fiihrt wird. Soweit das laufend erzeugte Produktgas nicht als 
Brennstoff ausreicht, kann dem katalytischen Brenner zwi- 
schengespeicherter Wasserstoff oder der auch zur Reformie- 35 
rung verwendete Kohlenwasserstoff als Brennstoff zuge- 
fiihrt werden. 

Durch die erfindungsgemaBe Betriebsweise ist die bei- 
spielsweise mobil in einem brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug eingebaute Anlage in der Lage, sehr schnell 40 
nach dem Startert Wasserstoff zu liefem und sich rasch auf 
die fur die Wasserdampfreformierungsreaktion notwendige 
Betriebstemperatur aufzuheizen. 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren 
dient der als Mehrfunktions-Reaktoreinheit eingesetzte Teil 45 
des Reformierungsreaktors nach AbschluB einer Kaltstart- 
phase im anschlieBenden Normalbetrieb bei warmgelaufe- 
ner Anlage in einer dritten Funktion wenigstens zeitweise 
als Reformereinheit zur Wasserdampfreformierung des zu- 
gefuhrten Kohlenwasserstoffs und/oder CO-Shifteinheit zur 50 
Umwandlung von unerwiinschtem Kohlenmonoxid in Koh- 
lendioxid. 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren 
wird bereits in der ersten Betriebsphase Wasser in die Mehr- 
funktions-Reaktoreinheit zudosiert, urn Uberhitzungszonen 55 
bei der katalytischen Verbrennung zu vermeiden. Gleichzei- 
tig kann das zudosierte Wasser als Warmetrager fungieren, 
um die bei der katalytischen Verbrennung entstehende Ver- 
brennungswarme in nachgeschaltete Anlageneinheiten wei- . 
terzutransportieren. 60 

Bei einem nach Anspruch 5 weitergebildeten Verfahren 
wird bereits nach wenigen Sekunden von der ersten auf die 
zweite Betriebsphase ubergegangen, so daB dementspre- 
chend bereits nach wenigen Sekunden Wasserstoff in merk- 
Lichen Mengen durch die partielle Oxidationsreaktion gelie- 65 
fert werden kann. 

Bei einern nach Anspruch 6 weitergebildeten Verfahren 
wird als Brennstoff fur die katalytische Verbrennung in der 
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Mehrfunktions-Reaktoreinheit wahrend der ersten Betriebs- 
phase der zu reformierende Kohlenwasserstoff oder Wasser- 
stoff verwendet. Dies hat den Vorteil, daB der Brennstoff 
ohne weiteres zur Verfugung steht, da der zu reformierende 
Kohlenwasserstoff ohnehin in einem Speicher bevorratet ist 
und der Wasserstoff z. B. wahrend eines vorangegangenen 
akuven Betriebs der Anlage erzeugt wird und ein Teil davon 
fur diese spatere Verwendung zwischengespeichert werden 
kann. 

Bei einem nach Anspruch 7 weitergebildeten Verfahren 
dient ein eingangsseidger Teil des Reformierungsreaktors 
als die Mehrfunktions-Reaktoreinheit, wahrend der ubrige 
Reformierungsreaktorteil wahrend der zweiten Betriebs- 
phase wenigstens bereichsweise als Naclireformierungs- 
und CO-Shiftkonverterstufe fungiert. Dadurch werden die 
in der vorgeschalteten Mehrfunktions-Reaktoreinheit even- 
tuell nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffanteile in diesem 
ausgangsseitigen Reformierungsreaktorteil vollens umge- 
setzt und gleichzeitig das wahrend der Umsetzung in diesem 
Reaktorteil und in der vorgeschalteten Mehrfunktions-Reak- 
toreinheit entstandene Kohlenmonoxid durch die soge- 
nannte CO-Shiftreaktion mit Wasser zu Kohlendioxid um- 
gesetzt. Ein zu hoher CO-Anteil im Produktgas des Refor- 
mierungsreaktors ist bei Anwendungen in Verbindung mit 
Brennstoffzellen unerwtinscht, da das Kohlenmonoxid in 
den Brennstoffzellen als Katalysatorgift wirkt. 

Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren 
wird wahrend der zweiten Betriebsphase Wasser in einem 
hoheren MaB zudosiert als im anschliefienden Normalbe- 
trieb bei warmgelaufener Anlage. Dies verbessert den War- 
metransport und verringert gegeniiber dem Normalbetrieb 
den CO-Anteil im ProzeBgas. 

Vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfindung werden 
nachfolgend unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschrie- 
ben. 

Die einzige Figur zeigt ein Blockdiagramm einer erfin- 
dungsgemaB betreibbaren Anlage zur Wasserdampfrefor- 
mierung von Methanol zwecks Wasserstoffgewinnung fur 
ein Brennstoffzellensystem. 

Die in Fig. 1 bloc-kdiagrammatisch gezeigte Anlage zur 
Wasserdampfreformierung von Methanol eignet sich fur den 
mobilen Einsatz in einem brennstoffzellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug zur Bereitstellung des fur die Brennstoffzel- 
len benotigten Wasserstoffs aus flussig mitgefuhrtem Me- 
thanol. Die Anlage beinhaltet, soweit hier primar von Inter- 
esse, einen Reformierungsreaktor 1, einen diesem nachge- 
schalteten CO-Oxidator 2, dessen AuslaB 3 uber eine Was- 
serstoffspeiseleitung 4 mit dem EinlaB 5 des Anodenteils 6 
eines Brennstoffzellensy stems verbunden ist sowie einen 
katalytischen Brenner 7, der uber eine warmeleitende 
Trennwand 8 in Warmekontakt mit dem Reaktor 1 steht. Der 
Reformierungsreaktor 1 ist mit einem EinlaB 9 an eine Re- 
aktorzufuhrleitung 10 angeschiossen, wahrend der CO-Oxi- 
dator 2 mit seinem EinlaB 11 an den ReaktorausLaB 12 ange- 
schlossen ist. In die zugehorige Verbindungsleitung 13 miin- 
det eine erste Zwischeneinspeiseleitung 14. Der katalytische 
Brenner 7 ist eingangsseitig an eine Brennstoffzufuhrleitung 
15 angeschlossen, die von einem AuslaB 16 des Brennstoff- 
zelien-Anodenteils 6 abfuhrt. Optional ist eine Bypass-Lei- 
tung 17 vorgesehen, uber die bei Bedarf der den CO-Oxida- 
tor 2 verlassende Gasstrom unter Umgehung des Brenn- 
stoffzellen-Anodenteils 6 direkt in die Brennstoffzufuhrlei- 
tung 15 eingespeist werden kann. Uber eine zweite Zwi- 
scheneinspeiseleitung 18 kann zusatzlich, soweit erforder- 
lichL Methanol und ein sauerstoffhaltiges Gas in die Brenn- 
stoffzufuhrleitung 15 eingespeist. werden. Das Verbren- 
nungsabgas des katalytischen Brenners 7 wird uber eine Ab- 
gasleitung 19 abgefuhrt. 



DE 197 55 814 C 1 



Der Reformierungsreaktor 1 ist.in eine eingangsseitige 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la und den ubrigen, aus- 
gangsseitigen Reaktorteil lb aufgeteilt. Beide Reaktorteile 
la, lb beinhalten ein geeignetes Katalysatorrnaterial, z.B. 
ein Cu/ZnO-Material. Die eingangsseitige Mehrfunktions- 5 
Reaktoreinheit la kann je nach Eduktzusammensetzung, 
d. h. je nach Zusammensetzung des iiber den EinlaB 9 einge- 
leiteten Stoffgemischs, ais katalytische Brennereinheit, als 
partielle Oxidatoreinheit, d. h. als sogenannte POX-Einheit, 
oder als reine Reformereinheit arbeiten. In ihren Funktions- 10 
weisen als katalytische Brennereinheit und als POX-Einheit 
ist die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la kaltstartfahig, da in 
diesen Betriebsarten exotherme katalytische Reaktionen ab- 
laufen. Dariiber hinaus ist der reaktorexteme, mit dem Re- 
aktor 1 iiber die gasdichte Tennwand 8 in Warmekontakt 15 
stehende katalytische Brenner 7 kaltstartfahig. Bei Bedarf 
kann auch der CO-Oxidator 2 -kaltstartfahig ausgelegt sein. 

Die solchermafien aufgebaute Anlage ist durch Wahl ei- 
nes geeigneten Betriebsverfahrens bei einem Kaltstart in der 
Lage, bereits nach einer sehr kurzen Zeitdauer Wasserstoif 20 
zu liefern, so daB das Brennstoffzellensystern entsprechend 
rasch Antriebsleistung bereitzustellen vermag, ohne daB 
hierzu entsprechend hone Wasserstoffrnengen aus vorange- 
gangenen Betriebszyklen zwischengespeichert werden miis- 
sen. Hierzu ist vorzugsweise folgendes Betriebsverfahren 25 
vorgesehen. 

Nach Auslosen eines Starts der Anlage, z. B. durch Aus- 
losen eines Fahrzeugstarts, wird zunachst eine erste Be- 
triebsphase aktiviert, die nur wenige Sekunden andauert. In 
dieser ersten Betriebsphase wird die Mehrfunktions-Reakto- 30 
reinheit la als katalytische Brennereinheit betrieben, wozu 
ihr fliissiges Methanol oder ; falls vorhanden, zwischenge- 
speicherter Wasserstoff als Brennstoff und zudem ein sauer- 
stoffhaltiges Gas, z. B. Luft, zugefuhrt wird. Der Sauerstoff- 
anteil wird dabei ausreichend hoch gewahlt, so da/3 in der 35 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la die gewiinschte vollstan- 
dige katalytische Verbrennung des Methanols bzw. Wasser- 
stoffs ablauft. Bei Bedarf kann zur Aktivierung der Verbren- 
nungsreakdon eine kurzzeitige elektrische Vorheizung vor- 
gesehen sein. Die durch die katalytische Verbrennung em- 40 
stehende Warme heizt die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la 
rasch auf. Ebenso rasch heizt sich der iibrige Reaktorteil lb 
uber Warmeleitung und das heiBe, hindurchgeleitete Ver- 
brennungsabgas der katalytischen Verbrennung im ein- 
gangsseitigen Reaktorteil la auf. Zusatziich wird der ge- 45 
samte Reaktor 1 durch gleichzeitige Aktivierung des reak- 
torexternen katalytischen Brenners 7 iiber die warmelei- 
tende Trennwand 8 aufgeheizt. Zur Aktivierung des Bren- 
ners 7 wird ebenfalls fliissiges Methanol und/oder Wasser- 
stoff sowie ein sauerstoffhaltiges Gas in geeignetem Anteil 50 
uber die zweite Zwischeneinspeiseleitung 18 in die Brenn- 
stoffzufuhrleitung 15 fur den Brenner 7 eingespeist. 

Der CO-Oxidator 2 wird zum einen durch das hindurch- " 
tretende, heiBe Verbrennungsgas der katalytischen Verbren- 
nung in der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la passiv erhitzt. 55 
Zusatziich ist vorzugsweise eine aktive Beheizung dessel- 
ben dadurch vorgesehen, daB auch in ihrn ein kataiytischer 
VerbrennungsprozeB durchgefiihrt wird. Das ublicherweise 
in einem solchen CO-Oxidator zur Erfullung von dessen 
CO-Oxidationsfunktion ini nonnaien Reformierungsbetrieb 60 
der Anlage enthaltene Katalysatormaterial eignet. sich auch 
fur die Katalysierung eines solchen flammenrosen Verbren- 
nungsprozesses. Dazu wird iiber die erste Zwischeneinspei- 
seleitung 14 wiederum fliissiges Methanol und/oder Wasser- 
stoff sowie ein ausreichender Anteil eines sauerstoffhaitigen 65 
Gases in den CO-Oxidator 2 eingespeist, wo dieses Gemisch 
katalyrisch verbrannt wird. Bei Bedarf kann auch ini CO- 
Oxidator 2 und/oder im reaktorexternen katalytischen Bren- 



ner 7 eine kurzzeitige elektrische Vorheizung zum Starten 
des katalytischen Verbrennungsprozesses vorgesehen sein. 
Falls die in dieser ersten Betriebsphase entstehenden Ver- 
brennungsgase aus dem Reaktor 1 und dem CO-Oxidator 2 
keine nachteilige Auswirkung auf das Startverhalten des 
Brennstofrzellensystems in der anschlieBenden Betriebs- 
phase haben, werden sie in den Anodemeil 6 desselben ein- 
gespeist und erhohen dort die Temperatur. Ansonsten kon- 
nen sie iiber die dazu vorgesehene Bypass-Leitung 17 am 
Brennstofizeilensystem vorbeigeleitet werden. 

Sobald die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la nach den 
wenigen Sekunden der ersten Betriebsphase eine ausrei- 
chend erhohte Temperatur aufweist, wird zu einer anschlie- 
Benden zweiten Betriebsphase iibergegangen, in der dieser 
Reaktorteil la als POX-Einheit betrieben wird. Durch die 
dann stattfindende, exotherm veriaufende partielle Oxida- 
tion ist keine weitere Wa^eziifuhrung von auBen mehr not- 
wendig. Gleichzeitig wird ab diesem Zeitpunkt durch die 
partielle Oxidation bereits Wasserstoff erzeugt. Um die ge- 
eLgneten Bedingungen zur Durchfuhrung der partieUen Oxi- 
dationsreaktion einzusteUen, wird das Stoffinengenverhalt- 
ms von sauerstoffhaltigem Gas zu Methanol fur das in die 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la eingeleitete Stoffgemisch 
gegeniiber der ersten Betriebsphase verringert Das StofT- 
mengenverhaltnis Wasser zu Methanol ist verglichen mit 
dem anschlieBenden Normalbetrieb bei wanngelaufener 
Anlage vorzugsweise erhoht, um dadurch den Warmetrans- 
port zu begiinstigen und den CO-Anteil im Reformatgas ge- 
nng zu halten. Der Gesamteduktstrom wird so nachgeregelt, 
daB der Methanolumsatz durch die partielle Methanoloxida- 
tion stets groB genug ist. Ein zu geringer Methanolumsatz 
wiirde die Funktion der BrennstoffzeUe storen oder konnte 
von dem nachgeschalteten katalytischen Brenner 7 nicht be- 
waltigt werden, was zu unerwunschten Methanolemissionen 
fuhren wiirde. Die entnehmbare Leistung der Anlage ist da- 
her in dieser Betriebsphase begrenzt, es stent jedoch immer- 
hin bereits wenige Sekunden nach Anlagenstart eine ge- 
wisse Leistung durch die Anlage zur Verfugung. 

Der ausgangsseitige Reaktorteil lb wird wahrend der 
zweiten Betriebsphase als Nachreforrnierungs- und CO- 
Shiftkonverterstufe verwendet, jedenfaQs bereichsweise in 
denjenigen Zonen, die hierfur schon heiB genug sind. Durch 
die Shiftkonverterftinktion wird Kohlenmonoxid, das in ei- 
nem gewissen Anteil bei der partiellen Methanoloxidation 
und der Wasserdampfreformierungsreaktion von Methanol 
entsteht, mit Wasser uber das Wassergas-Gleichgewicht in 
Kohlendioxid umgewandelt. Der CO-Oxidator 2 arbeitet in 
der zweiten Betriebsphase schon annahernd normal, wobei 
beim Ubergang von der ersten zur zweiten Betriebsphase die 
katalytische Verbrennung im CO-Oxidator 2 beendet und 
stattdessen die CO-Oxidadonsreaktion begonnen wird, in- 
dem die Zufuhr von Methanol und/oder Wasserstoff iiber die 
erste Zwischeneinspeiseleitung 14 gestoppt und stattdessen 
nur noch ein sauerstoffhaltiger Gasstrom, z. B. Luft, einge- 
leitet wird. Da'somit der CO-Oxidator 2 in der Lage ist, ge- 
gebenenfalls noch im Produktgasstrom des Reformierungs- 
reaktors 1 enthaltenes Kohlenmonoxid bis auf unschadliche 
Anteiie zu' oxidieren, kann spatestens in dieser zweiten Be. 
triebsphase das Produktgas, d. h. das Reformatgas, in den 
Anodenteil 6 des Brennstoffzellensysterns eingeleitet wer- 
den. Der katalytische Brenner 7 wird mit Wasserstoff, den 
den Anodenteil ungenutzt verlaBt, weiterbetrieben, um den 
Reformierungsreaktor 1, soweit erforderlich, auf Tempera- 
tur zu halten. Dabei kann der katalytische Brenner 7 in nicht 
gezeigter Weise zusatziich zur Beheizung eines Verdamp- 
fers dienem der dem Reformierungsreaktor 1 vorgeschalfet 
ist. Falls erforderlich, wird dem katalytischen Brenner 7 ne- 
ben dem vom Brennstoffzellen- Anodenteil 6 kommenden 
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Wasserstoff weiterhin noch Brennstoff in Form von Metha- 
nol oder Wasserstoff uber die zweite Zwischeneinspeiselei- 
tung 18 zugefuhrt. 

Die Anlage wird in dieser zweiten Betriebsphase betrie- 
ben, bis alie Anlagenkomponenten auf ihrer Betriebstempe- 5 
ratur sind. Dann wird die warmgelaufene Anlage auf Nor- 
malbetrieb umgestellt, in welchem die Wasserdampfrefor- 
mierungsreaktion ablauft. Dazu wird dem Reformierungsre- 
aktor 1 das zu reformierende Methanol-/Wasserdarnpfge- 
misch zugefohrt, das vom vorgeschaLteten Verdampfer aus 10 
dem fliissig bevorrateten Methanol und Wasser bereitet 
wird. Die eingangsseitige Mehrfunktions-Reaktoreinheit la 
arbeitet dann ais Reformereinheit, solange dies die Tempe- 
raturverhaltnisse zulassen. Auch der ubrige Reaktorteil lb 
fungiert nun als Reformerstufe. Im erzeugten Reformatgas L5 
enthaltenes Kohlenmonoxid wird im nachgeschalteten CO- 
Oxidator in ausreichendem Ma6 oxidiert, so daB nun ein im 
wesentlichen aus Wasserstoff bestehender, weitestgehend 
CO-freier Gasstrom in ausreichender Menge dem Brenn- 
stoff zelen-Anodenteil 6 zugefuhrt werden kann, urn durch 20 
das BrennstoffzelLensystem die benotigte Antriebsleistung 
des Fahrzeugs erzeugen zu konnen. 

Wenn die verfugbare Warmeleistung, speziell bei dyna- 
mischen Betriebsfallen, nicht groB genug ist, kann die 
Mehrfunktions-Reaktoreinheit la zeitweise im POX-Be- 25 
trieb gefahren werden, um durch die entsprechende partieile 
MethanoLoxidationsreaktion Warme bereitzustellen. Je nach 
Bedarf kann daher die Mehrfunktions-Reaktoreinheit. la im 
Nonnalbetrieb ais POX-Einheit exotherm oder als Refor- 
mereinheit endo therm gefahren werden. Der jeweilige Be- 30 
triebsmodus laBt sich anhand des Anteils an zugefuhrtem 
sauerstoffhaltigem Gas einstellen. Mehr Sauerstoff begiin- 
stigt die partieile Oxidation, weniger Sauerstoff die Refor- 
mierungsreaktion. Insbesondere ist bei Bedarf auch eine au- 
totherme ProzeBfuhrung realisierbar, indem das Mafi an par- 35 
tieller Oxidation gerade so groB eingesteilt wird, daB die da- 
durch erzeugte Warme den ubrigen Warmebedarf der An- 
lage deckt. Der katalytische Brenner 7 braucht daher nicht 
allein die erforderliche Warme zu erzeugen. Inbesondere 
braucht im Nonnalbetrieb im allgemeinen kein Methanol 40 
oder Wasserstoff mehr iiber die zweite Zwischeneinspeise- 
leitung 18 zugefuhrt werden. 

Patentanspriiche 

45 

1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit ei- 
nem Reformierungsreaktor (1), bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage im Reformierungs- 
reaktor der zu reformierende Kohlenwasserstoff 50 
eine Wasserdampfreformierung erfahrt und 

- beim Kaltstart der Anlage wenigstens ein Teil 
(la) des Reformierungsreaktors (1) als Mehrfunk- 
tions-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase 
als katalytische Brennereinheit unter Zufuhr eines 55 
Brennstoff s und eines sauerstofThaltigen Gases 
und in einer anschlieBenden zweiten Betriebs- 
phase als POX-Einheit zur partiellen Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs betrieben wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB 60 

- das aus dem Reformierungsreaktor (1) austre- 
tende Produktgas einem CO-Oxidator (2) zuge- 
fiihrt wird, dem in der ersten Betriebsphase zu- 
satzlich ein Gemisch aus einem Brennstoff und ei- 
nem sauerstofThaltigen Gas z weeks katalytischer 65 
Verbrennung und in der zweiten Betriebsphase ein 
sauerstoffhaltiger Gasstrom zur Oxidation von im 
Produktgas des Reformierungsreaktors (1) enthal- 



tenem Kohlenmonoxid zugefuhrt wird. 

2. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasser- 
dampfreformierung eines Kohlenwasserstoffs mit ei- 
nem Reformierungsreaktor (1), insbesondere nach An- 
spruch 1, bei dem 

- bei warmgelaufener Anlage im Reformierungs- 
reaktor der zu reformierende Kohlenwasserstoff 
eine 'Wasserdampfreformierung erfahrt und 

- beim Kaltstart der Anlage wenigstens ein Teil 
. (la) des Reformierungsreaktors (1) als Mehrfunk- 
tions-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase 

' als katalytische Brennereinheit unter Zufuhr eines 
Brennstoffs und eines sauerstoffhaltigen Gases 
und in einer anschlieBenden zweiten Betriebs- 
phase als POX-Einheit zur partiellen Oxidation 
des Kohlenwasserstoffs betrieben wird, dadurch 
gekennzeichnet, daB 

- ein mit dem Reformierungsreaktor (1) in War- 
mekontakt stehender katalytischer Brenner (7) in 
der ersten Betriebsphase von einem zugefuhrten 
BrennstofWSauerstoff-Gemisch und anschlieBend 
mindestens teilweise vom Produktgas des Refor- 
mierungsreaktors (1) gespeist wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter dadurch 
gekennzeichnet, daB der als Mehrfunktions-Reakto- 
reinheit betriebene Reformierungsreaktorteil (la) an- 
schlieBend an den Kaltstart bei warmgelaufener Anlage 
wenigstens zeitweise als Reformereinheit zur Wasser- 
dampfreformierung des Kohlenwasserstoffs und/oder 
als CO-Shifteinheit betrieben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Betriebs- 
phase zur Vermeidung von Uberhitzung-szonen zusatz- 
lich Wasser in die Mehrfunktions-Reaktoreinheit zudo- 
siert wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wetter 
dadurch gekennzeichnet, daB bereits wenige Sekunden 
nach Beginn der ersten Betriebsphase auf die zweite 
Betriebsphase ubergegangen wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB als Brennstoff fur die ka- 
talytische Verbrennung in der Mehrfunktions-Reakto- 
reinheit (la) wahrend der ersten Betriebsphase der zu 
reformierende Kohlenwasserstoff oder Wasserstoff 
verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB als die Mehrfunktions- 
Reaktoreinheit ein eingangsseitiger Teil (la) des Refor- 
mierungsreaktors (1) verwendet wird und der ubrige 
Teil (lb) des Reformierungsreaktors wahrend der zwei- 
ten Betriebsphase wenigstens bereichsweise als Nach- 
reforrnierungs- und CO-Shiftkonverterstufe fungiert. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der zweiten Be- 
triebsphase Wasser in einem hoheren Wasser/Kohlen- 
wasserstoff-Verhaltnis zudosiert wird als anschlieBend 
bei warmgelaufender Anlage. 
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